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Abstract ofWO0059060 

The invention relates to an HTM fuel cell battery 
with reduced washing-out of the electrolyte. The 
invention provides a novel construction which 
helps to collect (32) the electrolyte that has been 
washed out and return it to the HTM fuel cell (31 ). 
The invention also relates to a method for starting 
an HTM fuel cell, wherein the washed- out 
electrolyte is returned to the cell with the help of 
the novel construction under normal operating 
conditions. 
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(57) Abstract 



The invention relates to an HTM fuel cell battery with reduced washing-out of the electrolyte. The invention provides a novel 
construction which helps to collect (32) the electrolyte that has been washed out and return it to the HTM fuel cell (31). The invention 
also relates to a method for starting an HTM fuel cell, wherein the washed- out electrolyte is returned to the cell with the help of the novel 
construction under normal operating conditions. 
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(57) Zusammenfassung 

Eine HTM-Brennstoffze)le mit verminderter Elektrolytausspiilung. Es wird cine neuartige Konstruktion vorgeschlagen mit deren Hilfe 
der ausgespulte Elektrolyt aufgefangen (32) und in die HTM-Brennstoffzelle (31) zuruckgefiihrt wird. AuGerdem behandelt die Erfindung 
ein Verfahren zum Starten einer HTM-Brennstoffzelle, bei dem, mit Hilfe der neuartigen Konstruktion, der ausgespulte Elektrolyt bei 
normalem Betrieb wieder in die Zelle zuruckgefiihrt wird. 
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Beschreibung 

HTM-BRENNSTOFFZELLE ODER -BATTER IE MIT VERMINDERTER ELEKTROL YTA US SPtJLUNG UND 
VERFAHREN ZUM STAR TEN 

5 

Die Erfinciung betrifft eine HTM-Brennstof f zelle mit vermin- 
derter Elektrolytaussplilung . Es wird eine neuartige Konstruk- 

10 tion vorgeschlagen mit deren Hilfe der ausgespulte Elektrolyt 
aufgefangen und in die HTM-Brennstof f zelle zuruckgef iihrt 
wird. AuiJerdem behandelt die Erf.indung ein Verfahren zum 
Starten einer HTM-Brennstof f zelle, bei dem, mit Hilfe der 
neuartigen Konstruktion, der ausgespulte Elektrolyt bei nor- 

15 malem Betrieb wieder in die Zelle zuruckgef iihrt wird. 

Bekannt ist aus der DE 19844983. 6 (noch unverof f entlicht ) ei- 
ne Flussigkeitssperrschicht fur eine Brennstoff zelle, insbe- 
sondere fur eine PEM-Brennstof f zelle . 

20 

Bekannt ist zudem die Polymer-Elektrolyt-Membran- 
Brennstoff zelle, die als Elektrolyten ein Basispolymer hat, 
an dem [ -S0 3 H] -Gruppen hangen . Die elektrolytische Leitung 
findet dabei uber hydratisierte Protonen statt. Diese Membran 
25 braucht entsprechend fltissiges Wasser, d.h. unter Normaldruck 
Betriebstemperaturen unter 100°C, urn die Protonenleitf ahig- 
keit zu gewahrleisten. Daraus ergibt sich das Problem, daft 
die einstromencien Prozeftgase bei Temperaturen oberhalb von 
ca. 65°C befeuchtet werden mussen. 

30 

Ein Ansatzpunkt, die Beschrankung der Betriebs temperatur auf- 
zuheben, ist, daB .anstelle der [-S0 3 H] -Gruppen enthaltenden 
Membran eine andere Membran (dabei kann es sich auch um eine 
Ionenaustauschermembran handeln) und/oder eine Matrix mit 
35 freier und/oder physikalisch und/oder chemisch gebundener 

Phosphorsaure als Elektrolyt einer Brennstoff zelle eingesetzt 
wird. Diese Brennstoff zelle wird Hochtemperatur-Membran- 
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Brennstof f zelle (HTM-Brennstof f zelle ) genannt . Bei der Reali- 
sierung einer HTM-Brennstof f zelle mit freier Phosphor saure 
tritt jedoch zumindest ein Problem auf die Ausspulung des 
Elektrolyten bei Temperaturen unter 100°C, also beim Starten 
5 der Brennstof fzellenanlage . Dies ist hauptsachl ich ein Pro- 
blem, wenn die Brennstof f zelle im Start/Stop Betrieb gefahren 
wird, also z.B. bei der mobilen Anwendung. Der durch die Aus- 
spiilung bedingte Elektrolytverlust kann zu Leistungseinbufien 
bis hin zum Funktionsausf all der Zelle fuhren. Der ausgespiil- 
10 te Elektrolyt verlaflt beispielsweise mit dem ProzeBgasstrom 
die Zelle. Zum Erhalt der Funktionsf ahigkeit der Zelle muil 
Elektrolyt nach dosiert werden. 

Das Problem ist von der Phosphorsaurebrennstoff zelle PAFC 
15 (Phosphor Acid Fuel Cell) her bekannt, dort jedoch von unter- 
geordneter Bedeutung, weil die PAFC vornehmlich stationar im 
standigen Betrieb liber einen langeren Zeitraum eingesetzt 
wird und der Groftteil des Elektrolytverlustes, wie gesagt, 
wahrend des Startens entsteht. Die Anwendung der Erfindung 
20 auf stationares Systeme ist naheliegend. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, eine Brennstof f zelle zu 
schaffen, die bei Betriebs temperaturen oberhalb von 100°O ar- 
beitet und die ohne Nachdosierung von Elektrolyt funktionsfa- 
25 hig ist. 

Gegenstand der Erfindung ist eine HTM-Brennstof f zelle sowie 
eine HTM-Brennstof f zellenbatterie, die einen Elektrolyten mit 
beidseitiger Elektrodenbeschichtung, daran angrenzend jeweils 
30 eine Gasdif f usionsschicht und eine Polplatte umfaftt, wobei 

ein Reservoir vorgesehen ist, in dem der Elektrolyt, der aus 
der Zelle ausgespult wird, voriibergehend speicherbar und _fur 
die Zelle wieder verfugbar ist. 

35 AufJerdem ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zum Star- 
ten einer HTM-Brennstof f zelle, bei dem der ausgespulte Elek- 



BNSDOCID: <WO 0059060A1_I_> 



WO 00/59060 



PC17DE00/00829 



3 

trolyt aufgefangen und wieder in die Zelle zurtickgeleitet 
wird. 

Als Hochteirtperatur-Membran- (HTM) -Brennstoff zelle wird jede 
Brennstoff zelle bezeichnet, die eine herkommliche Elektrolyt - 
Membran und/oder die eine Membran als Matrix zur physikali- 
schen und/oder chemischen Aufnahme des Elektrolyten als Kern- 
stuck enthalt und deren Betriebstemperatur hoher als die der 
herkommlichen PEM-Brennstoff zelle ist, also hoher als 80°C, 
bevorzugt hoher als 100°C. Die maximale Betriebstemperatur 
liegt in etwa bei 220 °C. Die HTM-Brennstoff zelle hat einen 
Elektrolyten, der gute Leitf ahigkeit im nicht-wassrigen Mi- 
lieu bei den oben genannten Temperaturen besitzt. 

15 Als Reservoir wird jedes Behaltnis bezeichnet, in dem Elek- 
trolyt gespeichert und aus dem unter Umstanden auch Produkt- 
wasser und/oder Prozeftabgas abdampfen kann. 



10 



20 



Das Behaltnis ist, nach einer Ausf uhrungsf orm, so eng an den 
HTM-Brennstoffzellenstack gekoppelt, daft es dessen Temperatur 
annehmen kann. Entsprechend ist dabei das Material des Reser- 
voirs auszuwahlen, so daft es resistent gegenuber dem Elektro- 
lyten und trotzdem leicht erwarmbar ist. 

25 Nach einer anderen Ausf uhrungsf orm ist eine Vorrichtung zum 
Druckausgleich im Reservoir enthalten. 

Nach einer weiteren Ausf uhrungsf orm ist das Reservoir aus 
dehnbarem und/oder elastischem Material mit variablem Aufnah- 
30 mevermogen, so daft der einflieftende Elektrolyt das Volumen 

des Reservoirs maftgeblich beeinfluftt (nach dem Prinzip eines 
Luftballons und/oder eines Zieharmonikabalgs ) . 

Als Elektrolyt wird Phosphorsaure, Schwef elsaure , schwefelige 
35 Saure etc. bezeichnet, d.h. alle Verbindungen, die innerhalb 
der HTM-Brennstoff zelle physikalisch und/oder chemisch an ei- 
ne Membran oder eine inerte Matrix (im folgenden als Elektro- 
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lyttrager oder Trager bezeichnet) gebunden sind und die die 
elektrolytische Leitung der Protonen innerhalb der HTM- 
Brennstof f zelle bewirken. 

5 Als Elektrolyt wird bevorzugt Phosphorsaure und/oder eine an- 
dere eigendissoziierende Broenstedt-Saure eingesetzt . 

Nach einer Ausgestaltung des Verfahrens wird der ausgesplilte 
Elektrolyt aufgefangen und automatisch nach Einstellung des 
10 Gleichgewichts wieder in die Zelle zuriickgeleitet . 

Nach einer Ausgestaltung der Erfindung befindet sich inner- 
halb der HTM-Brennstof f zelle eine Sperrschicht fur Wasser, 
die gaspermeabel ist. Diese Sperrschicht kann zwischen der 

15 Elektrode und der Gasdi f f usionsschicht oder der Gasleit- 
schicht und dem Gasrauru, der durch die Polplatte begrenzt 
wird, angeordnet sein. Bei diesen Konstruktionen ist es von 
Vorteil, wenn das Reservoir direkt an die HTM-Brennstof f zelle 
anschliefit (Figuren 1 und 2), so daii beim Starten der Elek- 

20 trolyt mit dem Produktwasser in das Reservoir gedruckt wird 
und beim Betrieb der Zelle, insbesondere bei einer Betrieb- 
stemperatur von liber 100°C, das Produktwasser verdunstet und 
der so entstehende Kapillar-Unterdruck den Elektrolyten wie- 
der in die Zelle saugt . 

25 

Bei einer Ausgestaltung wird der Elektrolyt einfach mit dem 
Prozeiigasstrom aus dem Stack ausgebracht. Bei dieser Ausfuh- 
rungsform ist erst in der Zellstack-Ableitung der ProzeJigas- 
leitung ein Sammelreservoir vorgesehen. In diesem Sammelre- 
30 servoir wird der Elektrolyt gespeichert und/oder vom Prozeft- 
abgas und/oder vom Produktwasser gereinigt, bevor er durch 
die zusatzliche Leitung wieder in den HTM- 
Brennstof fzellenstack, zu den einzelnen Zellen des Stacks 
(z.B. iiber Kapillaref f ekt ) zuruck gesaugt wird. 

35 

Bei einer weiteren Ausgestaltung wird der Elektrolyt auch mit 
dem ProzeBabgas aus der Zelle ausgewaschen und in ein, an den 
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Stack angrenzendes, Sammelreservoir geleitet, wo er, gegebe- 
nenf alls vom Prozeftabgas und/oder vom Produktwasser gerei- 
nigt, wird. Nach erfolgtem Starten der HTM- 

Brennstof f zellenbatterie, wenn die Betriebstemperatur , bevor- 
5 zugt groiier 100°C / erreicht ist, wird dann anstelle einer zu- 
satzlichen Leitung, bevorzugt die ProzeBgasleitung zur Ruck- 
. fuhrung des Elektrolyten eingesetzt. Dabei wird die Prozefi- 
gasleitung umgeschaltet , so daft das Prozefigas in die entge- 
gengesetzte Richtung stroiat und so den Elektrolyten wieder in 
10 die Zelle transportiert (Figur 4) . In diesem Fall ist die 

Leitung, die von der HTM-Brenns toff zelle zum Reservoir vorge- 
sehen ist, identisch mit dem ProzeiJgaskanal . 

Durch eine Erhohung des ProzeBgasdrucks auf der einen Seite 
15 des Elektrolyten, also z.B. anodenseitig, kann die aus- 

schliefllich kathodenseitige Ausbringung des Elektrolyten beim 
Starten und/oder beim Abschalten begunstigt werden, so daB, 
z.B. bei der Luf t-betriebenen HTM-Brennstoff zelle, eine zu- 
satzliche Luf t zuf tihrungsleitung z.B. vom Kompressor und/oder 
20 vom Luftfilter zum Reservoir ausreicht, damit der Kathoden- 
luftstrom kurzfristig gegenlaufig geschaltet werden kann 
(vgl . Figur 4) . 

Die Flussigkeitssperrschicht ist aus der DE 19844983.6 be- 
25 kannt und kann z.B. ein feinporiges Kohlens toff aerogel 
und/oder ein Xerogel umfassen. 

Im folgenden werden Ausf uhrungsbeispiele durch die Figuren 1 
bis 4 noch naher erlautert. 

30 

Figur 1 zeigt die Ausgestaltung mit Flussigkeitssperrschicht, 
einmal (Fig. la) mit der Flussigkeitssperrschicht an- 
grenzend an die Polplatte und zum zweiten (Figur lb) 
mit der Flussigkeitssperrschicht zwischen der Elek- 
35 trode und der Gasdif f usionsschicht . 
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6 

Figur 2 zeigt ebenfalls Ausf lihrungsf ormen mit Flussigkeits- 
sperrschicht, jedoch sind dabei Kapillaren im Elek- 
trolyttrager integriert, die den Elektrolyten schnel- 
ler wieder in die Zelle zurucksaugen. 

Figur 3 zeigt eine Ausgestaltung bei der ein Sammelreservoir 
fur die HTM-Brennstof f zellen eines Stacks vorgesehen 
ist- 

10 Figur 4 zeigt schlieftlich ein Schaltbild einer HTM- 
Brennstof f zelle, mit einem Sammelreservoir /Reservoir , 
bei der eine Konstruktion vorliegt, mit der, nach er- 
folgtem Start, der ProzeJJgasstrom gegenlaufig ge- 
schaltet werden kann, so dafi der Elektrolyt liber den 

15 Prozefigasstrom wieder in die HTM-Brennstof f zelle zu- 

rucktransportiert wird. 

In Figur 1 sind zwei HTM-Brennstof f zellen zu sehen. Folgende 
Beschreibung gilt fur beide Abbildungen: 

20 

In der Mitte befindet sich jeweils der Elektrolyttrager 1 mit 
Elektrolyt, also z.B. eine Nafion® Membran mit freier Phos- 
phorsaure. Die Zelle wird begrenzt durch die beiden Polplat- 
ten 5, die nach oben hin in das Reservoir 2 munden. Ebenfalls 

25 bis in das Reservoir 2 erstreckt sich der Elektrolyttrager 1, 
so dafl beim Uberlaufen der Zelle der Elektrolyt samt Produkt- 
wasser in das Reservoir 2 gespult wird. Die Figur zeigt das 
Reservoir 2 zur Halfte gefullt. Ebenfalls in der HTM- 
Brennstof f zelle enthalten sind zwei Gasdif f usionsschichten 3 

30 mit Katalysatorbelegung, wie z.B. Kohlegewebe oder andere 
Stromkollektoren . 

Die beiden HTM-Brennstof f zellen aus Figur 1 unterscheiden 
sich hinsichtlich der Anordnung der Flussigkeitssperrschicht 
35 4 innerhalb der Zelle. 
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Angrenzend an die Polplatten 5 befindet sich in Figur la eine 
Flussigkeitssperrschicht 4, wie z.B. eine mikroporose Kohlen- 
stof f struktur , die sicherstellt , daii die Zelle nicht in die 
Gasableitungskanale 7 der Polplatten 5, uberlauft, sondern in 
5 das Reservoir 2 . 

In Figur lb befindet sich diese Flussigkeitssperrschicht 4 
direkt angrenzend an den Elektrolyttrager , so daii der Elek- 
trolyt noch nicht einmal in die Gasdif f usionsschicht 3 liber- 
ie) laufen kann. 

Figur 2 zeigt wiederum zwei" HTM-Brennstof f zellen, die bis auf 
die Anordnung der Flussigkeitssperrschicht 4 identisch sind. 
Im Unterschied zu den in Figur 1 gezeigten HTM- 
15 Brennstoff zellen hat der Elektrolyttrager, wie z.B. die poro- 
se Matrix oder die Membran, hier Kapillaren und/oder Kanale 
integriert, die gerichtet sind und das Zurucklaufen des Elek- 
trolyten aus dem Reservoir 2 erleichtern und/oder beschleuni- 
gen. 

20 

Im Betrieb der HTM-Brennstof f zelle , insbesondere, wenn die 
Zelle eine Temperatur von uber 100°C erreicht, wird das Pro- 
duktwasser gasformig aus der Zelle ausgebracht und es ent- 
steht in der Zelle ein Unterdruck, der den Elektrolyten, ge- 
25 gebenenfalls unterstutzt durch, vorzugsweise gerichtete, Ka- 
pillaren und/oder Kanale im Elektrolyttrager, aus dem Reser- 
voir wieder in die Zelle zuriicksaugt. 

In Figur 3 wird eine Ausf iihrungsf orm gezeigt, bei der die 
30 Flussigkeitssperrschicht in der Zelle entfallen kann und der 
Uberlauf des Elektrolyten von alien Zellen eines Stacks 31 
gesammelt wird und durch die Leitung 33 in das Sammelreser- 
voir 32 gefuhrt wird. Zumindest eine Prozeiiabgaslei tung 34 
fiihrt ebenfalls durch das Sammelreservoir 32, so dafi die Men- 
35 ge an Elektrolyt, die mit dem Prozeftgas aus den Zellen ausge- 
bracht wurde, auch im Sammelreservoir 32 landet. Durch Kapil- 
larwirkung des Elektrolyttragers, also der Membran oder der 
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porosen Matrix oder einfach durch den wahrend des Betriebs 
entstehenden Unterdruck kann auch bei dieser Ausf uhrungsf orir. 
der Elektrolyt automatisch in die Zelle zuruck gesaugt wer- 
den . 

5 

Durch einen leicht erhohten Reaktandendruck auf der Anoden- 
seite kann die ausschlielJliche kathodenseitige Ausbringung 
des Elektrolyten erreicht werden. 

10 In Figur 4 ist eine Ausf uhrungsf orm gezeigt, bei der der 

Elektrolyt nicht mehr automatisch in die Zelle zurlickf liefit , 
sondern durch Umschalten der' Prozeflgasleitung nach erfolgter 
Startprozedur in die Zellen zuruck geblasen wird. Gezeigt ist 
der Einfachheit halber wieder eine Einzelzelle (wie in den Fi- 

15 guren 1 und 2), obwohl die Anwendung in einem Stack ebenfalls 
naheliegt. Die HTM-Brennstoff zelle hat mittig angeordnet den 
Elektrolyttrager 43, der, wie bei alien Ausf uhrungsbeispie- 
len, gerichtete Kapillaren haben kann. Die Zelle wird durch 
die Polplatten 5 begrenzt . Im Abstand zu der Zelle angeordnet 

20 ist das Sammelreservoir 46, das in der Figur wegen der Uber- 
sichtlichkeit unmittelbar unterhalb der Zelle gezeigt ist. 
Beim Starten stromt das Prozefigas 1, z.B. Luft, durch das 
Ventil 47 liber die Leitung 42 in die Gasverteilungskanale 48 
der Zelle, wo es unter anderem den uberlauf enden Elektrolyten 

25 aufnimmt. Das mit Elektrolytdampf und/oder -tropfchen ange- 
reicherte ProzefJabgas 1 aus der Zelle flieftt dann liber die 
Leitung 41 in das Sammelreservoir 4 6, wo Bedingungen herr- 
schen (Druck, Temperatur etc.) die bewirken, daii zumindest 
der Elektrolyt dort vom ProzeJiabgas 1 abgeschieden wird. Das 

30 Sammelreservoir 46 ist bevorzugt so konstruiert, daft der 

Elektrolyt dort, vor seiner Ruckfuhrung in die Zelle gerei- 
nigt wird. Die Prozeflabgas ( 1 ) -Leitung , die aus dem Sammelre- 
servoir 4 6 heraus fuhrt, hat ein Ventil 49, das nach beendig- 
tem Startvorgang, also wenn die Betriebstemperatur der Zelle 

35 bevorzugt groiier 100°C betragt, geschlossen wird. Gleichzei- 
tig mit dem Schliefien des Ventils 49 wird das Ventil 50 ge- 
offnet. Durch das Ventil 50 stromt das Prozeiigas 2, das von 
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derselben Art wie das ProzeBgas 1 ist, also z.B. wieder Luft, 
in das Sammelreservoir 4 6, bevorzugt durch den fliissigen 
Elektrolyten, wo die Bedingungen nun so eingestellt sind, da£ 
sich das ProzeBgas 2 mit Elektrolyt anreichert. Uber die Lei- 
5 tung 41 verlaiit das Prozeftgas 2 das Sammelreservoir 4 6 und 
stromt in die HTM-Brennstof f zelle, durch die Gasverteilungs- 
kanale 48, in denen es den Elektrolyten wieder an die Zelle 
abgibt. Durch die Prozeftabgas ( 2 ) -Leitung 42 und das Ventil 51 
verlaftt das ProzeJigas 2 wieder die Zelle* Beim Starten bleibt 
10 das Ventil 51 geschlossen. 

Mit der vorliegenden Erf indung wird das Problem des Elektro- 
lytverlustes eines fliissigen Elektrolyts einer HTM- 
Brennstof f zelle gelost. Die Erf indung ist primar fur den 
15 Start einer HTM-Brennstof f zelle konzipiert, die eine Betrieb- 
stemperatur von grofier 100°C hat, jedoch ist die Anwendung 
auf ahnlich gelagerte (Auslauf und/oder tFberlauf-) Probleme 
von diesen oder anderen HTM-Brennstof fzellen und auiierhalb 
des Startvorgangs naheliegend. 
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Patentanspruche 

1. HTM-Brennstof f zelle, die einen Elektrolyten mit beidsei- 
tiger Elektrodenbeschichtung, daran angrenzend jeweils 
eine Gasdif f usionsschicht und eine Polplatte umfaftt, wo- 
bei ein Reservoir vorgesehen ist, in dem der Elektroiyt, 
der aus der Zelle ausgespult wird, vorubergehend spei- 
cherbar und fur die Zelle wieder verfugbar ist. 

2. HTM-Brennstof f zelle nach Anspruch 1, bei der das Reservoir 
einer Zelle zugeordnet ist. 

3 . HTM-Brennstof f zelle nach Anspruch 2, bei der in der Zelle 

eine Flussigkeitssperrschicht enthalten ist. 

4 . HTM-Brennstof f zelle nach Anspruch 1, bei der eine zusatz- 

liche Leitung vorgesehen ist und das Reservoir ein Sammel- 
reservoir fur mehrere HTM-Brennstof fzellen ist. 

5. HTM-Brennstof fzellenbatterie, die einen Stack mit zumin- 
dest einer HTM-Brennstof f zelle nach einem der vorstehenden 
Anspriiche umfaftt, wobei das Reservoir anschlieftend an den 
Stack, in einer Prozeftgasleitung angeordnet ist. 

6. Verfahren zum Starten einer HTM-Brennstof f zelle, bei dem 
der ausgesptilte und/oder xibergelauf ene Elektroiyt aufge- 
fangen und wieder in die HTM-Brennstof f zelle zuruckgelei- 
tet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem der aufgefangene Elek- 
troiyt vor seiner Zuriickf uhrung in die Zelle gereinigt 
wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 6 oder 7, bei dem die 
Riickfuhrung des Elektrolyten automatisch geschieht. 
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9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 oder 7, bei dem nach 
erfolgtem Starten der HTM-Brennstof f zelle eine Prozefigas- 
versorgungsleitung kurzzeitig umgeschaltet wird, so daft 
das Prozefigas in die umgekehrte Richtung stromt. 
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